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© Verfahren zur Herstellung von Diisocyanaten. 

© Ein Verfahren zur Herstellung von Diisocyanaten 
durch Gasphasenphosgenierung von aliphatischen 
Diaminen mit zwei primaren Aminogruppen in 1,2- 
oder 1 ,3-Stellung zuelnander Oder von cycloaliphati- 
schen Diaminen mit zwei primSren Aminogruppen in 
1 ,2- oder 1 ,3-Stellung zueinander. 
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Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstel- 
lung von nicht in tech ni sen relevanter Ausbeute 
verfugbaren (cyclo)aliphatischen Diisocyanaten mit 
Isocyanatgruppen in 1 ,2- oder 1 ,3-Stellung zueinan- 
der durch Phosgenierung der entsprechenden Di- 
amine in der Gasphase. 

Obwohl die Herstellung von organischen Isocy- 
anaten durch Umsetzung von Aminen mit Phosgen 
in der Gasphase seit langem bekannt ist (z.B. Siet- 
ken, Justus Liebigs Anm. Chem. 562, 108 (1949)), 
wurde es bislang nur zur Herstellung von Monoiso- 
cyanaten (z.B. Ullmann, 4. Auflage, Band 13, Seite 
353), von technisch bereits verfOgbaren (cyclo)- 
aliphatischen Diisocyanaten (EP-A-0 289 840) oder 
zur Herstellung der groBtechnischen aromatischen 
Diisocyanate (DE-OS 4 217 019) empfohlen. 

Obwohl (cyclo)aliphatische 1,2- und 1,3-Diiso- 
cyanate in der Literatur vielfach Erwahnung finden, 
muB darauf verwiesen werden, daB diese Diisocy- 
anate keine in technischen Mengen zur Verfugung 
stehenden Verbindungen darstellen. Diese Diisocy- 
anate sind namlich durch die Klassische Phosge- 
nierung der entsprechenden Diamine in der Flu s- 
sigphase nicht in technisch vertretbaren Ausbeuten 
zuganglich. Ursache hierfur sind neben der niedri- 
gen Rohwareausbeute die starken Verluste wah- 
rend der Aufarbeitung, die in einigen Fallen nur ein 
Isolieren von 30 % des ursprUnglich gebildeten 
Isocyanats erlauben. 

So liefert die herkommiiche Phosgenierung von 
1 ,3-Diaminopentan in der Flussigphase Rohware- 
ausbeuten in der GroBenordnung von 30 % und 
isolierte Ausbeuten in der GroBenordnung von 10 
% bezogen auf eingesetztes Am in (E.I. DuPont and 
Co., Res. Disci., 335, 195 von 1992 und eigene 
Arbeiten). Nachteilig sind die erforderlichen langen 
HeiBphosgenierzeiten und hohen PhosgenUber- 
schusse sowie die extrem niedrige Ausbeute. 

Die Phosgenierung von 2,4(6)-Diamino-1-me- 
thylcyclohexan in der Flussigphase ergibt in der 
Regel nur unbefriedigende Ausbeuten, obwohl in 
der DE-OS 2 005 309 bzw. in der BE-PS 745 440 
Ausbeuten von bis zu 89 % bzw. von 92 % be- 
sch neben sind. Bei der Aufarbeitung der gemaB 
diesen Vorveroffentlichungen gewonnenen Rohwa- 
re treten jedoch zusatzliche Ausbeuteverluste auf. 

Wie jetzt uberraschenderweise gefunden wur- 
de, gelingt es, die genannten Diisocyanate durch 
Phosgenierung der entsprechenden Diamine in 
ganz wesentlich erhohten Ausbeuten unter Elimi- 
nierung der genannten Nachteile des Standes der 
Technik herzustellen, wenn die Phosgenierung der 
Diamine und die anschlieBende Aufarbeitung des 
Reaktionsgemischs in Analogie zur Verfahrenswei- 
se der EP-A 0 289 840 erfolgt. Eine derartige ganz 
wesentliche Ausbeuteverbesserung konnte nicht er- 
wartet werden, da die schlechten Ausbeuten der 
Verfahren des Standes der Technik insbesondere 



auf Nebenreaktionen wie beispielsweise die Bil- 
dung von cyclischen Harnstoffderivaten wahrend 
der Phosgenierungsreaktion zuruckzufOhren ist, 
von denen nicht vorhersehbar war, daB sie bei der 
5 Gasphasenphosgenierung weitgehend unterbleiben. 

Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur 
Herstellung von Diisocyanaten durch Phosgenie- 
rung der entsprechenden Diamine in der Gaspha- 
se, indem man 
70 a) die dampfformigen Diamine, gegebenenfalls 
verdunnt mit einem Inertgas oder mit den 
Dampfen eines inerten Lbsungsmittels, und 
Phosgen getrennt auf Temperaturen von 200 * C 
bis 600 ' C erhitzt und kontinuierlich in einem auf 
15 200 °C bis 600° C erhitzten, zylindrischen Reak- 
tionsraum ohne sich bewegende Teile unter Auf- 
rechterhaltung einer turbulenten Stromung im 
Reaktionsraum miteinander zur Reaktion bringt, 

b) das den Reaktionsraum kontinuierlich verlas- 
20 sende Gasgemisch mit Hilfe eines inerten, flUs- 

sigen Losungsmittels, welches bei einer Tempe- 
ratur oberhalb der Zersetzungstemperatur des 
dem Diamin entsprechenden Carbarn idsaure- 
chlorid gehalten wird unter Gewinnung einer Lo- 
ss sung des Diisocyanats in diesem Losungsmittel 
abkuhlt und 

c) das in dem inerten Losungsmittel gelost vor- 
liegende Diisocyanat einer destillativen Aufarbei- 
tung unterzieht, 

30 dadurch gekennzeichnet, daB man als zu phosge- 
nierende Diamine solche verwendet, die aus der 
Gruppe bestehend aus (i) aliphatischen Diaminen 
mit zwei primaren Aminogruppen in 1,2- oder 1,3- 
Stellung zueinander und (ii) cycloaliphatischen Di- 

35 aminen mit zwei primaren Aminogruppen in 1,2- 
oder 1,3-Stellung zueinander ausgewahlt worden 
sind. 

Das erfindungsgemaBe Verfahren eignet sich 
zur Phosgenierung beliebiger aliphatischer Diamine 

ao mit primSren Aminogruppen in 1,2- oder 1,3-Stel- 
lung oder zur Phosgenierung von beliebigen cy- 
cloaliphatischen Diaminen mit primaren Amino- 
gruppen in 1,2- oder 1,3-Stellung, vorausgesetzt, 
die Diamine sind unter den Temperaturbedingun- 

45 gen des erfindungsgemaBen Verfahrens stabil und 
gasformig. Besonders bevorzugt werden als Aus- 
gangsmaterialien fur das erfindungsgemaBe Ver- 
fahren diprimare aliphatische Diamine mit 2 bis 11, 
vorzugsweise 2 bis 6 Kohlenstoffatomen mit zwei 

so primaren Aminogruppen in 1,2- oder 1,3-Stellung 
oder diprimare cycloaliphatische Diamine mit 6 bis 
15, vorzugsweise 6 bis 12 Kohlenstoffatomen und 
zwei Aminogruppen in 1,2- oder 1,3-Stellung einge- 
setzt. 

55 Zu den geeigneten bzw. bevorzugt geeigneten 

Diaminen gehoren beispielsweise 1,2-Diaminoet- 
han, 1 ,3-Diaminopentan, 2,3-, 2,4- und 2,6-Diamino- 
1-methylcyclohexan, Gemische von mindestens 
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zwei der drei letztgenannten Diamine, 1,2-Di-ami- 
nocyclohexan, 1-Methyl-3,5-diethyl-2,4-diaminocy- 
clohexan, 1 -Methy l-3,5-di-ethyl-2,6-diaminocyclohe- 
xan, Gemische der beiden letztgenannten Diamine, 
1 ,3,5-Triisopropyl-2,4-diaminocyclohexan, 2,4-Di- 
amino-1 -isopropylcyclohexan, 2,6-Diamino-1 -iso- 
propylcyclohexan Oder Gemische der beiden letzt- 
genannten Diamine. 

Die Ausgangsdiamine werden vor der Durch- 
fUhrung des erfindungsgemaBen Verfahrens ver- 
dampft und kontinuierlich auf eine Temperatur in- 
nerhalb des Temperaturbereichs von 200 bis 
600 'C, vorzugsweise 300 bis 500 °C erhitzt. Die 
zuvor erhitzten Diamindampfe konnen beim erfin- 
dungsgemaBen Verfahren als solche Oder in mit 
Inertgas Oder mit Dampfen eines inerten Losungs- 
mittels verdiinnter Form zum Einsatz gelangen. Die 
Durchmischung der Diamindampfe mit dem Inert- 
gas kann beispielsweise durch Verdampfen des 
Diamins im Strom eines inerten Gases Oder der 
Dampfe eines inerten Losungsmittels erfolgen. Be- 
vorzugtes Inertgas ist Stickstoff. Geeignete inerte 
Losungsmittel, deren Dampfe ebenfalls zur Ver- 
dunnung des Diamins verwendet werden konnen 
sind beispielsweise Chlorbenzol, o-Dichlorbenzol, 
Xylol, Chlornaphthalin, Decahydronaphthalin oder 
deren Gemische. 

Die Menge des gegebenenfalls als VerdUn- 
nungsmittel mitverwendeten Inertgases Oder Lo- 
sungsmitteldampfes ist nicht kritisch. 

Das bei der Phosgenierung verwendete Phos- 
gen wird, bezogen auf das Diamin, im UberschuB 
eingesetzt. Im allgemeinen genugt eine Phosgen- 
menge, die 150 bis 300 % der Theorie bezuglich 
der ablaufenden Phosgenierungsreaktion ent- 
spricht. 

Vor der Durchfuhrung des erfindungsgemaBen 
Verfahrens wird der Phosgenstrom auf eine Tem- 
peratur innerhalb des Bereichs von 200 bis 600 • C, 
vorzugsweise 300 bis 500 *C erhitzt. 

Zur DurchfUhrung der erfindungsgemaBen Urn- 
setzung werden die vorerhitzten Strome von Di- 
amin bzw. Diamin-lnertgas-Gemisch einerseits und 
von Phosgen andererseits kontinuierlich in einen 
zylindrischen Reaktionsraum geleitet und dort mit- 
einander vermischt. 

Geeignete zylinderformige Reaktionsraume 
sind beispielsweise Rohrreaktoren ohne Einbauten 
und ohne sich bewegende Teile im Innern des 
Reaktors. Die Rohrreaktoren bestehen im allgemei- 
nen aus Stan!, Glas, legiertem oder emailliertem 
Stahl und weisen eine Lange auf die ausreichend 
ist, um unter den Verfahrensbedingungen eine voll- 
standige Umsetzung des Diamins mit dem Phos- 
gen zu ermoglichen. Die Gasstrdme werden im 
allgemeinen an einem Ende des Rohrreaktors in 
diesen eingeleitet, wobei diese Einleitung beispiels- 
weise durch an einem Ende des Rohrreaktors an- 



gebrachte Dusen oder durch eine Kombination aus 
DUse und einem Ringspalt zwischen DOse und 
Mischrohr erfolgen kann. Das Mischrohr wird eben- 
falls bei einer Temperatur innerhalb des Bereichs 
5 von 200 bis 600 'C, vorzugsweise 300 bis 500 *C 
gehalten, wobei diese Temperatur gegebenenfalls 
durch Beheizen des Reaktionsrohrs aufrechterhal- 
ten wird. 

FOr die DurchfOhrbarkeit des erfindungsgema- 
io Ben Verfahrens wesentlich ist, daB die Abmessun- 
gen des Rohrreaktors und die Stromungsgeschwin- 
digkeiten im Reaktionsraum so bemessen werden, 
daB in dem Reaktionsraum eine turbulente Stro- 
mung herrscht. Unter "turbulenter Stromung" ist 
75 hierbei eine Reynoldszahl von mindestens 2500, 
vorzugsweise mindestens 4700 zu verstehen. Im 
allgemeinen ist diese Turbulenz im Reaktionsraum 
dann gewahrleistet, wenn die gasformigen Reak- 
tionspartner mit einer Stromungsgeschwindigkeit 
20 von mehr als 90 m/s den Reaktionsraum durchlau- 
fen. Diese Stromungsgeschwindigkeit kann durch 
Einstellung eines entsprechenden Differenzd rucks 
zwischen den Produktzuleitungen zum Reaktions- 
raum einerseits und Ausgang aus dem Reaktions- 
25 raum andererseits sichergestellt werden. Im allge- 
meinen liegt der Druck in den Zuieitungen zum 
Reaktionsraum bei 200 bis 3000 mbar und am 
Ausgang aus dem Reaktionsraum bei 150 bis 2000 
mbar. Wesentlich ist hierbei jedoch lediglich die 
30 Aufrechterhaltung eines Differenzdrucks zwecks 
Gewahrleistung der genannten Stromungsge- 
schwindigkeit. 

Nach der erfolgten Phosgenierungsreaktion im 
Reaktionsraum wird das den Reaktionsraum konti- 
35 nuierlich verlassende, gasformige Gemisch von 
dem gebildeten Diisocyanat befreit. Dies kann bei- 
spielsweise mit Hilfe eines inerten Losungsmittels 
erfolgen, dessen Temperatur so gewahlt wird, daB 
sie einerseits oberhalb der Zersetzungstemperatur 
40 des dem Diisocyanat entsprechenden Carbarn id- 
saurechlorids liegt und andererseits das Diisocyan- 
at und gegebenenfalls das in der Dampfform als 
Verdunnungsmittel mitverwendete Losungsmittel 
kondensieren bzw. sich in dem Losungsmittel lo- 
45 sen, wahrend uberschussiges Phosgen, Chlorwas- 
serstoff und gegebenenfalls als VerdOnnungsmittel 
mitverwendetes Inertgas die Kondensationsstufe 
bzw. das Losungsmittel gasformig durchlaufen. Zur 
selektiven Gewinnung des Diisocyanats aus dem 
50 den Reaktionsraum gasformig verlassenden Ge- 
misch besonders gut geeignet sind bei einer Tem- 
peratur von 120 bis 200 °C, vorzugsweise 120 bis 
170'C gehaltene Losungsmittel der oben beispiel- 
hafl genannten Art insbesondere technisches Di- 
55 chlorbenzol. Denkbare Methoden der selektiven 
Kondensation des gebildeten Diisocyanats aus dem 
den Reaktor verlassenden Gasgemisch unter Ver- 
wendung derartiger Losungsmittel sind beispiels- 



5 



EP 0 676 392 A1 



6 



weise das Durchleiten des Gasgemisches durch 
das genannte Losungsmittel oder das EindUsen 
des Losungsmittels (Losungsmittelnebel) in den 
Gasstrom. 

Das die Kondensationsstufe zur Gewinnung 
des Diisocyanats durchlaufende Gasgemisch wird 
anschlieBend in an sich bekannter Weise von uber- 
schussigem Phosgen befreit. Dies kann mittels ei- 
ner KUhlfalle, Absorption in einem bei einer Tem- 
peratur von -10' C bis 8' C gehaltenen inerten Lo- 
sungsmittel (z.B. Chlorbenzol oder Dichlorbenzol) 
oder durch Adsorption und Hydrolyse an Aktivkohle 
erfolgen. Das die Phosgen-Ruckgewinnungsstufe 
durchlaufende Chlorwasserstoffgas kann in an sich 
bekannter Weise zur RUckgewinnung des zur 
Phosgensynthese erforderlichen Chlors recyclisiert 
werden. 

Die Reindarstellung der Diisocyanate erfolgt 
durch destillative Aufarbeitung der Losung des Dii- 
socyanats in dem zur Diisocyanatkondensation ein- 
gesetzten Losungsmittel. 

In den nachfolgenden Beispielen beziehen sich 
aiie Prozentangaben auf Gewichtsprozente. In alien 
Beispielen bewirken die zur Anwendung gelangen- 
den Stromungsverhaltnisse im Reaktionsraum Tur- 
bulenzen, die Reynolds-Zahlen von mindestens 
2500 entsprechen. 

Belsplel 1 (1 ,3-Pentandiisocyanat) 

In ein auf 400 • C erwarmtes Mischrohr von 2,5 
mm Durchmesser und 17,5 mm Lange mit nachge- 
schalteter Diisocyanatkondensationsstufe und die- 
ser nachfolgendem, mit Aktivkohle gefulltem Phos- 
gen-Adsorptionssturm, strSmen kontinuierlich durch 
die Duse, die in das Mischrohr hineinragt, 5,9 
Mol/Stunde Phosgen, die in einem vorgeschalteten 
Warmetauscher bei einem Druck von 950 mbar auf 
eine Temperatur von 420 °C erwarmt wurden. 
Durch den Ringspalt zwischen Duse und Mischrohr 
wird gleichzeitig ein auf 250 *C erwarmtes Ge- 
misch aus 1 Mol/Stunde 1 ,3-Diaminopentan und 
0,1 Mol/Stunde Stickstoff als VerdUnnungsmittel in 
das Mischrohr geleitet. Durch Anlegen eines Vaku- 
ums am Ende der Diisocyanatkondensationsstufe 
wird ein Druck im Mischrohr von ca. 350 mbar 
aufrechterhalten. Das heifie, den Reaktionsraum 
gasformig verlassende Reaktionsgemisch wird in 
der Kondensationsstufe durch Dichlorbenzol gelei- 
tet, welches bei einer Temperatur von 150 bis 
160'C gehalten wird. Hierbei erfolgt die selektive 
Kondensation des gebildeten Diisocyanats. Das die 
Waschstufe durchlaufende, im wesentlichen aus 
Stickstoff, Chlorwasserstoff und OberschUssigem 
Phosgen bestehende Gasgemisch wird in dem Ad- 
sorptionssturm anschlieBend vom Phosgen befreit. 
Das Diisocyanat wird aus dem Waschlosungsmittel 
destillativ in reiner Form gewonnen. Die Ausbeute 



an reinem 1 ,3-Pentandiisocyanat liegt bei 80 % der 
Theorie. 

Vergleichsbeispiel (Flussigphasenphosgenierung 
5 von 1 ,3-Diaminopentan) 

In ein Gemisch bestehend aus 38 g 1 ,3-Diami- 
nopentan und 1000 g 1 ,2-Dichlorbenzol wird bis zur 
Sattigung CO2 eingeleitet. Das so erhaltene Carba- 

10 minat-Lbsungsmittel-Gemisch wird nun Ober einen 
Zeitraum von ca. 1 Stunde zu einer Lbsung von 
220 g Phosgen in 100 g 1 ,2-Dichlorbenol, welches 
bei ca. 0°C gehalten wird, getropft. AnschlieBend 
wird das Reaktionsgemisch unter kontinuierlichem 

75 Durchleiten von 24 l/h Phosgengas auf 170*C (Sie- 
detemperatur des Losungsmittels) erwarmt und 4 
Stunden bei dieser Temperatur gehalten. Das so 
erhaltene Reaktionsgemisch enthalt 25 % der 
Theorie an 1 ,3-Diisocyanatopentan. Nach destillati- 

20 ver Aufarbeitung wurde das 1 ,3-Diisocyanatopentan 
in 93%iger Reinheit mit einer Ausbeute von 17 % 
der Theorie gewonnen. 

Beisjpjej 2 (2.4(6)-Diisocyanato-l -methy Icyclohe- 
25 xan) 

Unter den Verfahrensbedingungen des Bei- 
spiels 1 werden 1 Mol/Stunde eines Isomerengemi- 
sches basierend auf 65 % 2,4-Diamino-1-methylcy- 

30 clohexan und 35 % 2,6-Diamino-1-methylcyclohe- 
xan mit 5,9 Mol/Stunde Phosgen unter Mitverwen- 
dung von 0,1 Mol/Stunde Stickstoff als VerdUn- 
nungsmittel fur das Amin in 98 %iger Ausbeute in 
das 2,4(6)-Diisocyanato-1-methylcyclohexan Uber- 

35 fOhrt. Die destillative Aufarbeitung gelingt ohne Pro- 
bleme und Liefert 96 % der Theorie reines Diisocy- 
anat. 

Beispiel 3 (3,5-Diethyl-2,4(6)-diisocyanato-1 -me- 
40 thylcyclohexan) 

Unter den Verfahrensbedingungen des Bei- 
spiels 1 werden 1 Mol/Stunde eines Isomerengemi- 
sches von 2,4(6)-Diamino-3,5-diethyl-1 -methylcy- 

45 clohexan mit 5,9 Mol/Stunde Phosgen unter Mitver- 
wendung von 0,1 Mol/Stunde Stickstoff als VerdUn- 
nungsmittel fUr das Amin in 99 %iger Ausbeute in 
das 3,5-Diethyl-2,4(6)-diisocyanato-1 -methylcyclo- 
hexan uberfuhrt. Die destillative Aufarbeitung ge- 

50 lingt ohne Probleme und liefert 98 % der Theorie 
reines Diisocyanat. 

Beispiel 4 (1 ,2-Diisocyanatocyclohexan) 

55 Unter den Verfahrensbedingungen des Bei- 

spiels 1 werden 1 Mol/Stunde eines cis/trans-lso- 
merengemisches von 1 ,2-Diaminocyclohexan mit 
5,9 Mol/Stunde Phosgen unter Mitverwendung von 
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0,1 Mol/Stunde Stickstoff als Verdunnungsmittel fur 
das Amin in 52 %iger Ausbeute in das 1 ,2-Diisocy- 
anatocyclohexan Uberfuhrt. Die destillative Aufar- 
beitung gelingt ohne Probleme und liefert 42 % der 
Theorie reines Diisocyanat. 

Patentanspruche 



tionsraum vorherrschende Turbulenz einer 
Reynoldszahl von mindestens 2500 entspricht. 

4. Verfahren gemafi Anspruch 1 bis 3 f dadurch 
gekennzeichnet, daB man die Umsetzung in 
dem Reaktionsraum bei einer Temperatur von 
300 bis 500 • C durchfuhrt 



Verfahren zur Herstellung von Diisocyanaten 
durch Phosgenierung der entsprechenden Di- 
amine in der Gasphase, indem man 

a) die dampfformigen Diamine, gegebenen- 
falls verdunnt mit einem Inertgas Oder mit 
den Dampfen eines inerten Losungsmittels, 
und Phosgen getrennt auf Temperaturen 
von 200 *C bis 600 °C erhitzt und kontinu- 
ierlich in einem auf 200 *C bis 600 - C er- 
hitzten, zylindrischen Reaktionsraum ohne 
sich bewegende Teile unter Aufrechterhal- 
tung einer turbulenten Stromung im Reak- 
tionsraum miteinander zur Reaktion bringt, 

b) das den Reaktionsraum kontinuierlich 
verlassende Gasgemisch mit Hilfe eines 
inerten, flussigen Losungsmittels, welches 
bei einer Temperatur oberhalb der Zerset- 
zungstemperatur des dem Diamin entspre- 
chenden Carbarn id saurechlorid gehalten 
wird unter Gewinnung einer Losung des Dii- 
socyanats in diesem Losungsmittel abkUhlt 
und 

c) das in dem inerten Losungsmittel gelost 
vorliegende Diisocyanat einer destillativen 
Aufarbeitung unterzieht, 

dadurch gekennzeichnet, daB man als zu phos- 
genierende Diamine solche verwendet, die aus 
der Gruppe bestehend aus (i) aliphatischen 
Diaminen mit zwei primaren Aminogruppen in 
1,2- oder 1,3-Stellung zueinander und (ii) cy- 
cloaliphatischen Diaminen mit zwei primaren 
Aminogruppen in 1,2- oder 1,3-Stellung zuein- 
ander ausgewahlt worden sind. 
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5. Verfahren gemafi Anspruch 1 bis 4, dadurch 
gekennzeichnet, dafl man als Inertgas zur Ver- 
dunnung des dampfformigen Diamins Stick- 
stoff verwendet. 



2. Verfahren gemafi Anspruch 1, dadurch ge- 
kennzeichnet, dafi man als zu phosgenieren- 

des Diamin 1 ,2-Diaminoethan, 1 ,3-Diaminopen- 45 
tan, 2,3-, 2,4- und 2,6-Diamino-l-methylcyclo- 
hexan, Gemische von mindestens zwei der 
drei letztgenannten Diamine, 1 ,2-Diaminocyclo- 
hexan, 1-Methyl-3,5-diethyl-2,4-diaminocyclo- 
hexan, 1 -Methyl-3,5-diethyl-2,6-diaminocyclo- so 
hexan, Gemische der beiden letztgenannten 
Diamine, 1 ,3,5-Triisopropyl-2,4-diaminocyclohe- 
xan, 2,4-Diamino-1-isopropylcyclohexan, 2,6- 
Diamino-1-isopropylcyclohexan oder Gemische 
der beiden letztgenannten Diamine verwendet. 55 

3. Verfahren gemafi Anspruch 1 und 2, dadurch 
gekennzeichnet, dafi man die in dem Reak- 
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